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етодом функционала плотности DFT-PBE проведено моделирование син-анти-изомеризации в 
бис-η3-аллильных комплексах никеля (аллил – C3H5, 2-CH3C3H4, 1-CH3C3H4). Расчеты показали, что 
во всех рассмотренных случаях изомеризация протекает в три стадии по η3-η1-η3-механизму с 
лимитирующей стадией поворота винильного фрагмента в η1-аллильном интермедиате.  
 
Ключевые слова: син-анти-изомеризация, аллильные комплексы никеля, метод функционала плотности, 
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Введение 
π-Аллильные комплексы переходных ме-
таллов имеют важное значение в металло-
комплексном катализе. Бис-(η3-аллил)никель 
(Ni(η3-C3H5)2, БАН) и его гомологи являются 
прекурсорами в каталитических синтезах, а 
также широко используются в качестве мо-
дельных объектов для изучения механизмов 
реакций, протекающих с образованием ал-
лильных интермедиатов [1–4]. Заметное вли-
яние на строение продуктов реакций с участием 
η3-аллильных комплексов переходных металлов 
может оказывать присущая им цис-транс-изо-
меризация (псевдовращение) аллильного ли-
ганда, что в свою очередь может повлиять на 
строение продуктов их последующих прев-
ращений. В работах [5–7] методами функ-
ционала плотности показано, что данная изо-
меризация в аллилпалладиевых комплексах 
протекает по η3-η1-η3-механизму и включает в 
себя η3-η1-перегруппировку одного из ал-
лильных лигандов, поворот винильного фраг-
мента и обратную η1-η3-перегруппировку (рис. 
1). Было также показано, что способность к 
координации на металле молекул растворителя 
(Solv) оказывает решающее влияние на ус-
тойчивость η1 комплексов и, как следствие, на 
скорость изомеризации в целом. 
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Рис. 1. Схема цис-транс-изомеризации в аллильных комплексах. 
 
Бис-(η3-аллил)никель может существовать 
в растворе в цис- и транс-формах, соот-
ношение между ними составляет 1:3 [8]. В 
кристаллах БАН представлен только в транс-
форме [4]. Аллильные комплексы никеля су-
ществуют только при низких температурах и 
в инертной атмосфере, что создает опре-
деленные трудности в изучении их свойств. В 
связи с этим становится актуальным иссле-
дование реакций с их участием методами 
квантовой химии. В данной работе методом 
функционала плотности изучено влияние 
заместителя при аллильном лиганде в БАН на 
энергетические параметры цис-транс-изо-
меризации.  
 
 
Методика расчета 
Расчеты выполнены в рамках теории функ-
ционала плотности (DFT) с помощью программы 
Priroda [9], с использованием неэмпирического 
обменно-корреляционного функционала PBE [10] 
и базисного набора TZ2P. Основные базисные 
наборы функций гауссового типа имели следу-
ющие размеры (несжатые/сжатые): (5s1p)/[3s1p] 
для атома H, (11s6p2d)/[6s3p2d] для атома C и 
(17s13p8d)/[12s9p4d] для атома Ni. Данная 
методика ранее применялась нами при расче-
тах норборнадиеновых комплексов никеля [11, 
12]. Оптимизация геометрии проводилась без 
ограничений на симметрию молекулы.  
Тип найденных стационарных точек 
(локальный минимум или переходное состо-
яние) был определен на основе аналитически 
рассчитанных вторых производных энергии и 
частот нормальных колебаний. Для проверки 
прямой связи найденных переходных состояний 
с локальными минимумами выполнялась про-
цедура спуска по внутренней координате 
М 
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реакции (IRC). Влияние растворителя учи-
тывалось как в явном виде – одна молекула 
растворителя (тетрагидрофуран, ТГФ) на 
комплекс, так и в континуальной модели 
PCM-SMD. Расчеты в PCM-континууме прово-
дились с помощью программы Gaussian 09 Rev 
B.02 [13].  
Результаты и их обсуждение 
В качестве исходных структур выбраны 
комплексы с транс-конфигурацией аллильных 
лигандов (табл. 1.) в присутствии одной мо-
лекулы ТГФ во внешней координационной 
сфере. Моделирование первой стадии изо-
меризации – η3−η1-перегруппировки одного из 
аллильных лигандов – в отсутствии молекулы 
растворителя не привело к минимумам, 
отвечающим структурам η1-аллильных комп-
лексов. Очевидно, это следствие коорди-
национной ненасыщенности этих интерме-
диатов. Расчеты показали, что молекула раст-
ворителя входит во внутреннюю сферу металла 
на этапе η3–η1-изомеризации и возвращается во 
внешнюю координационную сферу на стадии 
η1–η3-изомеризации.  
 
 
Таблица 1. Относительные свободные энергии Гиббса (кДж∙моль–1)  
и структуры комплексов Ni(η3-C3H5)2 и Ni(2-CH3C3H4)2  
Комплекс 
Точечная 
группа 
симметрии 
∆G298 Оптимизированная структура* 
транс-Ni(η3-C3H5)2 C2h 0.0 
 
цис-Ni(η3- C3H5)2 C2v 5.9 
 
транс-Ni(2-CH3C3H4)2 C2h 0.0 
 
цис-Ni(2-CH3C3H4)2 C2v 0.8 
 
*Молекула растворителя находящаяся во внешней координационной сфере не показана.  
В отличие от комплексов Ni(η3-C3H5)2 и 
Ni(2-CH3C3H4)2, имеющих одинаковую то-
чечную группу симметрии, добавление за-
местителя на концевой атом углерода ал-
лильной группы понижает cимметрию. Это 
приводит к существованию у комплекса 
Ni(1-CH3C3H4)2 12 изомеров. Свободные энер-
гии этих изомеров различаются не более, чем на 
4.3 ккал∙моль-1. Наиболее термодинамически 
стабильным является транс-комплекс I, в 
котором оба заместителя в аллильных лигандах 
имеют син-расположение (I, рис. 2). Эта 
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структура c симметрией Ci, была выбрана в 
качестве исходной для моделирования син-анти 
изомеризации в комплексе Ni(1–CH3C3H4)2. Как 
показали расчеты, во всех рассмотренных 
случаях механизм изомеризации является трех-
стадийным и полностью согласуется с меха-
низмом, приведенным на рис. 1. Поскольку 
структура комплекса I не является сим-
метричной относительно плоскости, возможно 
протекание реакции по двум маршрутам. 
Отличие этих маршрутов связано с первой 
стадией. В одном случае происходит разрыв 
связи между атомом Ni и наиболее замещенным 
атомом углерода С2 (маршрут А), а в другом – 
между атомом Ni и наименее замещенным 
атомом углерода С4 (маршрут Б). Соот-
ветственно протекание η3−η1-перегруппировки 
приводит к η1 аллильным интермедиатам раз-
личного строения (рис. 2). 
 
 
Рис. 2. Структуры наиболее термодинамически стабильного изомера (I) Ni(1-CH3C3H4)2  
и η1-аллильных интермедиатов маршрутов А и Б реакции изомеризации комплекса I. 
 
Активационные барьеры маршутов А и Б для 
комплекса I заметно отличаются. Направление Б, 
связанное с участием интермедиатов, в которых η1-
аллильная группа связана с металлом через 
наиболее замещенный атом углерода, имеет 
существенно более высокие активационные па-
раметры. Так, в лимитирующей стадии маршрута 
Б реагирующей системе необходимо преодолеть 
барьер 139.3 кДж∙моль-1, что на 24.3 кДж∙моль-1 
превышает значение ∆G≠ для маршрута А.  
На рис. 3 приведены энергетические профили 
реакции изомеризации различных бис-аллильных 
комплексов. Как видно из рис. 3, во всех рассмот-
ренных случаях максимальными значениями сво-
бодной энергий активации характеризуется стадия 
поворота винильного фрагмента (η1-η1). Следо-
вательно, данная стадия является лимитирующей. 
При этом значения свободной энергии акти-
вации реакции изомеризации возрастают в ряду: 
Ni(2-CH3C3H4)2 < Ni(1-CH3C3H4)2 < Ni(η3-C3H5)2. 
Стоит отметить, что в случае Ni(2-CH3C3H4)2, 
на активационный барьер вращения фрагмента 
аллильной группы оказывает заметное влияние 
направление этого вращения. Если в процессе 
поворота сближаются метильная группа 
η1-аллильного лиганда с метильной группой 
η3-аллильного лиганда (рис. 4), то актива-
ционный барьер составляет 123.8 кДж∙моль-1. 
Поворот в обратном направлении позволяет сни-
зить энергетические затраты на 11.7 кДж∙моль-1. 
Для Ni(C3H5)2, в отсутствие у лиганда объемных 
заместителей, направление вращения играет 
меньшую роль и разница в ∆G≠ составляет всего 
7.5 кДж∙моль-1. 
По сравнению с исходными транс-изомерами 
свободная энергия цис-изомеров во всех трех 
комплексах ненамного выше, что согласуется с 
экспериментальными данными – в растворах 
аллильных комплексов Ni (растворитель – толуол) 
концентрация транс-изомеров примерно втрое 
больше концентрации цис-изомеров [8].  
 
 
Рис. 3. Энергетические профили син-анти-изомеризации в различных аллильных комплексах. 
Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 5 
47 
 
Сравнение свободных энергий активации 
рассчитанных без учета (∆G≠298) и с учетом 
неспецифических сольватационных эффектов в 
рамках модели PCM (∆G≠298, PCM) приведено в 
табл. 2. Из таблицы следует, что допол-
нительный учет сольватационных эффектов в 
континуальной модели позволяет уменьшить 
разницу (до 15 кДж∙моль–1) между рассчи-
танными и экспериментальными активацион-
ными параметрами.  
 
 
Рис. 4. Структура η1-аллильного интермедиата 
реакции изомеризации комплекса Ni(2-CH3C3H4)2. 
Стрелкой показаны возможные направления 
поворота фрагмента аллильного лиганда  
и соответствующие им значения ∆G≠ в кДж∙моль-1. 
 
Таблица 2. Сравнение рассчитанных 
активационных параметров изомеризации  
с экспериментальными данными [14]  
Комплекс, 
направление 
реакции, 
растворитель 
∆G≠298 ∆G≠298, PCM ∆G
≠
(эксп.) 
кДж∙моль–1 
Ni(η3-C3H5)2
 транс-цис, ТГФ
 118.4 113.4 98.3 (30°С, 
ТГФ) 
Ni(2-
CH3C3H4)2
 транс-цис, ТГФ
 
112.1 109.2 98.7 (50°С, 
бензол) 
Ni(1-
CH3C3H4)2
 маршрут А, ТГФ
 
115.1 108.8 – 
Ni(1-
CH3C3H4)2
 маршрут Б, ТГФ
 
139.3 134.3 – 
 
Выводы 
Впервые выполнено квантово-химическое мо-
делирование син-анти-изомеризации в метил-
замещенных бис-аллильных комплексах никеля. 
Механизм изомеризации в комплексах 
Ni(2-CH3C3H4)2 и Ni(1-CH3C3H4)2 не отличается 
от описанной в литературе η3−η1−η3-пере-
группировки аллильного лиганда. Во всех 
рассмотренных случаях переходное состояние 
стадии вращения винильного фрагмента ал-
лильного лиганда имеет самое высокое зна-
чение энергии Гиббса, в связи с чем эта стадия 
является лимитирующей. При этом положение 
метильного заместителя у аллильного лиганда 
оказывает заметное влияние на свободную 
энергию активации. Рассчитанные активаци-
онные параметры хорошо согласуются с экс-
периментальными данными (различие не более 
15.1 кДж·моль-1). 
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The syn-anti isomerization of bis-(η3-allyl)nickel complexes (allyl – C3H5, 2-CH3C3H4, 1-CH3C3H4) has been 
studied using the density functional theory (DFT-PBE). Calculations indicated that in all cases isomerization goes 
through 3 steps according to η3-η1-η3-mechanism. The rate-limiting step of that is vinyl fragment rotation in η1-allyl 
ligand. 
Key words: syn-anti isomerization, allylnickel complexes, density functional theory, DFT-PBE. 
 
 
